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EXEMPLARY CLAIMS- 1. A stable mixture containing an
oxidation-sensitive compound, a triglyceride, a complexing
agent and a coating substance.; 2. A mixture as claimed in
claim 1, which additionally contains an antioxidant.; 3. A
mixture as claimed in either of claims 1 and 2, wherein the
triglyceride is a vegetable oil.; 4. A mixture as claimed in
any of claims 1 to 3, wherein the complexing agent is phytic
acid, phosphoric acid, meta-, pyro- or polyphosphoric acid or
a salt thereof.; 5. A mixture as claimed in any of claims 1 to
4, wherein the coating substance is a film former, in
particular a protein, sugar or polysaccaride, in particular
gum arabic, an alginate or a starch derivative.; 6. A mixture
as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the oxidation-
sensitive compound is a fat-soluble vitamin, in particular
vitamin A or an ester thereof vitamin A acid, vitamin E or
vitamin D, a carotenoid or a scent or flavoring substance.; 7..
A mixture as claimed in any of claims 1 to 6, containing
vitamin A or an ester thereof, phytic acid, a vegetable oil
and gelatin.; 8. A mixture as claimed in any of claims 1 to 7,
in granular or pulverulent form having a particle size range
of from 100 to 600 m.; 9. A process for preparing a mixture
as claimed in any of claims 1 to 8, which comprises
preparing a dispersion from an oxidation-sensitive
compound, a triglyceride, a complexing agent and a coating
substance and converting this dispersion into a solid
substance.; 10. A process as claimed in claim 9, wherein an
aqueous dispersion is prepared, dried and granulated or
pulverized.; 11. Use of a combination of a triglyceride, a
complexing agent and a coating substance for stabilizing an
oxidation-sensitive compound.; 1. Melange stable ayant une
teneur en composes sensibles a I'oxydation, contenant les
composes sensibles a I'oxydation, des triglycerides, des
complexants, ainsi que des matieres d'enrobage.; 2.
Melange selon la revendication 1, contenant en outre des
antioxydants.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein stabiles Gemisch mit einem Gehalt oxidationsempfindlicher Verbindungen, ein
Verfahren zur Herstellung des Gemischs, sowie die Verwendung einer Kombination von Stoffen zur Stabili-
sierung oxidationsempfindlicher Verbindungen.

Wenn oxidationsempfindliche Verbindungen, insbesondere fettisliche Vitamine, mit Luft in Kontakt kom-
men, erfolgt eine ungewollte Oxidation. Hierdurch nimmt die Qualitit der diese empfindlichen Verbindungen
enthaltenden Produkte ab. Insbesondere wenn oxidationsempfindliche Verbindungen in Nahrungs- und Fut-
termitteln oder im Pharmabereich verwendet werden, kommt es wahrend der Lagerung zur Zerstorung der oxi-
dationsempfindlichen Verbindungen durch Oxidation, und der im Produkt verbleibende Anteil an diesen
Verbindungen sinkt.

Um diese Oxidation zu verhindern, kann man beispielsweise Vitamine, Ole und Fette mit einer Kombination
von Antioxidatien und Sequestrierungsmitteln behandeln, vgl. E. Furia, "Handbook of Food Additives®, 2. Edi-
tion, Seiten 271 und 274 bis 281 (1975). In dieser Literaturstelle wird berichtet, dall die kombinierte Wirkung
von Sequestrierungsmitteln und Antioxidantien synergistisch sei. Als Sequestrierungsmittel werden eine Viel-
zahl unterschiedlicher Verbindungen vorgeschlagen, so beispielsweise Salze der Essigsdure, Salze der Zitro-
nenséure, Ethylendiamintetraacetat, Calciumphytat, Natriumthiosuifat und dgl. In der Literaturstelle sind auch
Triglyceride erwéhnt, allerdings nicht als Mittel zur Stabilisierung, sondern vielmehr als zu stabilisierende Sub-
strate, vgl. ibid Seite 280.

In der JP-A-59204-696 wird eine Kombination von Phytinsaure, dl-a-Toccopherol, natiirliches Vitamin E
oder Vitamin C, als Antioxidans fiir Ole, Fettsauren und Nahrungsmittel, die diese Bestandteile enthalten, vor-
geschlagen.

Zur Stabilisierung von Vitamin Awerden verschiedene Arbeitsweisen vorgeschlagen. So kann man Vitamin
A in den Essigsdureester oder einen Fettsdureester, z.B. Palmitinsdureester, Giberfiihren und gibt einen syn-
thetischen Oxidationsinhibitor zu. Als Oxidationsinhibitoren kommen hierbei Dibutylhydroxytoluol (BHT), Butyl-
hydroxyanisol (BHA), Nordihydroguajaretséure (NDGA), Propylgalat (PG) oder N,N’-Diphenylparaphenylen-
diamin (DPPD) in Betracht. Bei einer anderen Arbeitsweise zur Stabilisierung von Vitamin A Giberzieht man Vita-
min A mit Gelatine, Kasein, Dextrin oder anderen Stoffen, um den Kontakt mit der Luft zu unterbrechen und
stellt dann Beadlets oder Pulver her. Nach einer weiteren Arbeitsweise kann man Vitamin Ain Gegenwart natiir-
licher phenolischer Substanzen und Ascorbinséure in kérnige oder pulverférmige Feststoffe Gberfiihren und
auf diese Weise stabilisieren, vgl. JP-A 122 424-84,

Die Vorschldge des Standes der Technik zur Stabilisierung oxidationsempfindlicher Verbindungen sind
jedoch nicht ausreichend, da man weder eine ausreichende Umhiillung der empfindlichen Verbindungen
erzielt, noch einen auseichenden Schutz vor den die Oxidation beschleunigenden Schwermetallspuren errei-
chen kann.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein stabiles Gemisch oxidationsempfindlicher Verbindungen zu
schaffen, das stabil und leicht zu handhaben ist und sich insbesondere fiir Lebensmittel- und Futtermittel sowie
fur Pharmaanwendungen eignet.

Diese Aufgabe wird gelSst durch Bereitstellung eines stabilen Gemischs mit einem Gehalt oxidationsemp-
findlicher Verbindungen, enthaltend die oxidationsempfindlichen Verbindungen, Triglyceride, Komplexbildner
sowie Umhilllungsstoffe.

Die Kombination von Triglyceriden, Komplexbildnern und Umhiillungsstoffen ergibt Gberraschend einen
vollen Schutz fir die oxidationsempfindlichen Verbindungen. Wéhrend die Einzelkomponenten der Kombina-
tion dieser drei Wirkstoffe nur eine geringe Schutzwirkung aufweisen, erhalt man mit der Kombination eine
(beradditive Schutzwirkung.

Nach einer bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung enthélt das Gemisch zusétzlich {ibliche Antioxi-
dantien. Hierbei kann es sich beispielsweise um BHT, BHA, Ethoxyquin handeln.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfilihrungsform handelt es sich bei dem Triglycerid um ein Pflanzendl.
Zu den in der Erfindung brauchbaren Triglyceriden gehSren Naturprodukte, aus Naturprodukten regenerierte
Triglyceride und synthetische Triglyceride. Man kann eines oder mehrere dieser Triglyceride verwenden.
Bevorzugt verwendet man Pflanzendle wie Olivendl, Sojadl, Mais8!, Baumwollsaatdl, Sonnenblumendl, Erd-
nuBdl, Paimél, KokosnuB&l und Weizenkeimdl, aber man kann auch verschiedene tierische Fette (z.B. Schwei-
nefett, Rinderfett, Schafsfett und Fischéle) und halbsynthetische Fette verwenden, die man durch Umesterung
und Recombination, einschlieBlich Fraktionierung und Hydrierung gewinnt.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Komplexbildner um Phytin-
s#ure, Phosphorsédure, Meta-, Pyro- oder Polyphosphorséure oder um deren Salze. Als Salze kommen insbe-
sondere die Metallsalze (Natrium, Kalium, Calcium) in Betracht.

Zu den Komplexbildnern geh&ren auch Sequestrierungsmittel fiir die Schwermetallionen und Chelatbild-
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ner. Besonders bei Lebensmitteln kann man die in der Literatur zitierten verwenden [z.B. Thomas E. Furia,
"Handbook of Food Aditives®, 2. Band, CRC Press, S. 271 bis 281, (1975)]. So kann man beispielsweise auch
Carbonséuren, Polycarbonséuren, Hydroxycarbonsduren, Aminoséuren, Weinsdure, Gluconséure, Zitronen-
séure und Ethylendiamintetraessigsdure und deren Metallsalze (z.B. Calciumsalz der Phytinsgure, Natrium-
pyrophosphat, Natriumhexametaphosphat, Natriumtripolyphosphat, Natriumtartrat, Calciumgluconat,
Natriumcitrat und Natriumsalz der Ethylendiamintetraessigséure), Zitronensaureester, Nitrilotriessigsaure-
Natriumsalz (NTA-Na), Cystein, Fumarsdure, Maleinsaure und Milchséure einsetzen.

Man kann auch Kombinationen von Komplexbildnern verwanden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Umhillungs-
stoff um einen Filmbildner, insbesondere um Protsine, wie Gelatine, Cassin, um Zucker oder Polysaccharide,
insbesondere Gummi arabicum, Alginate oder Starkederivate. Bei den Zuckern kann man insbesondere Sac-
charose, Glucose und Lactose nennen. Man kann auch Antioxidantien einsetzen, beispielsweise BHT, BHA,
Ethoxyquin, sowie FlieB-Hilfsmittel, beispielsweise Siliciumdioxid, Calciumstearat, Calciumphosphat, sowie
Fillstoffe, beispielsweise Starke, Kaolin und Silikate.

Das Verhéltnis von Triglyceriden und Komplexbildnern zu den oxidationsempfindlichen Verbindungen, die
in den erfindungsgeméBen Gemischen enthalten sein sollen, kann durch die konkret im jeweiligen Beispiel ver-
wendeten Verbindungen variieren. Bezogen auf 1 Gew.-Teil oxidationsempfindliche Verbindungen kann man
beispielsweise Triglyceride in einem Bereich von 1 bis 0,01 Gew.-Teilen und Komplexbildner in einem Bereich
von 1 bis 0,01 Gew.-Teilen verwenden,

Die so mit Triglyceriden und Komplexbildnern gemischten oxidationsempfindlichen Verbindungen liber-
zieht man mit den Umhiillungsstoffen in der Menge, die zur Umhiillung (englisch: coating) dieser Mischung
erforderlich ist. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgeméRen
Gemischs, das dadurch gekennzeichnet ist, dal man eine Dispersion aus oxidationsempfindlicher Verbindung,
Triglycerid, Komplexbildner und Umhiillungsstoff herstellt und diese Dispersion in einen Feststoff Giberfihrt.

Im allgemeinen erhélt man das erfindungsgeméBe Gemisch dadurch, daB man eine wafrige Dispersion
herstellt, indem man als aktive Komponente oxidationsempfindliche Verbindung in Triglyceriden, Komplexbild-
nern, Umhiillungsstoffen und gegebenenfalls Hilfsmitteln dispergiert, diese Dispersion auf ibliche Weise in
einen Feststoff Gberfiihrt und gegebenenfalls einen TrocknungsprozeR anfiigt. Nach so einem Verfahren erhalt
man ein stabiles Gemisch oxidationsempfindlicher Verbindungen, das aus den oxidationsempfindlichen Ver-
bindungen, Umhillungsstoffen, Triglyceriden und Komplexbildnern besteht.

Bei dem erfindungsgem@Ren Verfahren stellt man normalerweise eine waBrige Dispersion oder wirige
Emulsion dadurch her, da man zuerst die wasserldslichen Substanzen, wie Umhiillungsstoffe, die hydrophile
Komponenten sind, und andere Hilfsmittel in Wasser 18st, wobei man eine wéRrige L8sung erhélt und gleich-
zeitig die fettidslischen Substanzen wie die oxidationsempfindlichen Verbindungen und Triglyceride vormischt.
Durch Mischen der L&sung mit der Vormischung mit einem geeigneten Riihrer oder Homogenisator wird das
Ganze dispergiert oder emulgiert. Die erhaltene Dispersion fiihrt man durch Gefriertrocknung, Vakuumtrock-
nung, Spruhtrocknung oder Konvektionstrocknung in einem karnigen oder pulverférmigen Feststoff iber oder
granuliert ihn mit einem geeigneten Verfahren und trocknet dann die K&rner nochmals.

Bei dem erfindungsgem&Ren Verfahren ist anschlieBend an den TrocknungsprozeR eine zusétzliche
Behandlung zur Vernetzung des Uberzuges méglich. Im Falle von Gelatine als Umhiillungsstoff kann man bei-
spielsweise mit Aldehyden vernetzen oder eine thermische Vernetzungsbehandlung durchfihren. Es ist auch
méglich, im AnschluB an den TrocknungsprozeR einen weiteren Uberzug aufzubringen, beispielsweise mit Fet-
ten, Paraffin, Wachsen, synthetischen Polymeren, wie Celluloseacetat, Phthalat und dergleichen.

Besonders bevorzugtliegt der Feststoff in Form eines Granulats oder Pulvers vor, wobei eine mittlere Teil-
chengr6Be von 100 bis 600 pm besonders giinstig ist.

Zu den in der vorliegenden Erfindung genannten oxidationsempfindlichen Verbindungen gehéren fettids-
liche Vitamine, Carotinoide, Vitamin-A-séure und davon abgeleitete Verbindungen, analoge Retinoide, Aroma-
stoffe (z.B. Zitronendl), Riechstoffe und dergleichen. Man kann eine oder mehrere dieser Verbindungen
verwenden. Zu den fettldslichen Vitaminen gehdren beispielsweise Vitamin A, Vitamin E, Vitamin D, die Vita-
mine der K-Reihe sowie Gemische dieser Vitamine, die sowohl in freier Form als auch in Form von Estern vor-
liegen kdnnen. Zu den Carctinoiden geh&ren beispielsweise B-Carotin, Canthaxanthin, Citranaxanthin,
B-Apo-8'-Carotinséureethylester, Astaxanthin, Xanthophylle, wie Lutein und Zeaxanthin, sowie Gemische die-
ser Carotinoide.

Die erfindungsgemaRen Gemische kdnnen aber auch andere, nicht oxidationsempfindliche Bestandteile
enthalten.

Nachfolgend ist die Erfindung anhand von Ausfiihrungs- und Anwendungsbeispielen naher erliutert.
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Ausflhrungsbeispiel 1

220 Teile Gelatine, 36 Teile Zucker und 96 Teile Dextrin gab man in 600 Teile Wasser und |8ste sie unter
Erhitzen auf 70°C. Andererseits machte man 220 Teile Vitamin A-Acetat durch Schmelzen homogen, dem 3,8
Teile Vitamin D5 und 7,2 Teile BHT zugesetzt waren. Der so erhaltenen Mischung fithrte man 44 Teile Sojadl
und 72 Teile Ethoxyquin unter Rdhren zu und erhielt eine homogene Mischung. AnschlieBend gab man zu der
zuvor genannten wérigen Losung 20 Teile 50 %ige Phytinsdure. Danach gab man die zuvor genannte Vita-
min-Mischung zu und erhielt durch Dispergieren und Mischen eine Vitamin-Dispersion. Diese Dispersion leitete
man in einen Sprihturm und versprihte sie. Dann trocknete man sie mit einem Wirbelbett-Trockner und erhielt
ein stabiles Vitamin A/Ds-Pulver.

Ausfiihrungsbeispiel 2

In 100 Teile Wasser wurden 53 Teile Gelatine und 113 Teile Glucosesirup gegeben und nach 30-miniitigem
Quellen der Gelatine durch Erhitzen auf 70°C in Ldsung gebracht. AnschlieRend wurden nacheinander unter-
schiedliche Mengen eines Triglycerids und eines Komplexbildners sowie 50,1 Teile Vitamin A-Acetat zugege-
ben, das durch Zugabe von 4,5 mg BHT/Mio I.E. und 100 mg Ethoxyquin/Mio I.E. stabilisiert war, Das Gemisch
wurde nach Zugabe von weiteren 70 Teilen Wasser durch kréftiges Riihren emulgiert. Die erhaltene Emulsion
wurde schlieRlich bei 70°C mit Hilfe einer handelsiblichen Sprihpistole in eine mit hydrophober Kieselsaure
beladene Stickstoffatmosphare verspriiht. Das erhaltene Produkt wurde anschlie@end auf einem Wirbelbett-
Trockner im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur getrocknet.

GeméfR dem angegebenen Ausfiihrungsbeispiel 2 wurden folgende Menge Triglycerid und Komplexbildner
in die Rezeptur eingesetzt (die angegebenen Gewichtsteile beziehen sich jewsils auf 100 Teile Trockenpulver;
bei der Einstellung der Rezeptur wurde entsprechend der Zugabe von Zusétzen weniger Glucosesirup einge-
setzt):

Ausflhrungsbeispiel 2-1

Keine Zugabe von Komplexbildner und Triglycerid.
Ausfihrungsbeispiel 2-2

Zugabe von 5 % Sojadl, keine Zugabe eines Komplexbildners.
Ausfiihrungsbeispiel 2-3

Zugabe von 5 % ErdnuBdl, keine Zugabe eines Komplexbildners.
Ausfiihrungsbeispiel 2-4

Zugabe von § % Maisdl, keine Zugabe eines Komplexbildners.
Ausflihrungsbeispiel 2-5

Zugabe von 1 % Phytinséure, keine Zugabe von Triglycerid.
Ausfiihrungsbeispiel 2-6

Zugabe von 1 % Phytinsdure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-7

Zugabe von 1,5 % Phytinsdure, Zugabe von § % Sojaél.

Ausfihrungsbeispiel 2-8

Zugabe von 1 % Phytinsaure, Zugabe von 2 % Sojasl.
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Ausfiihrungsbeispiel 2-9

Zugabe von 1 % Phytinséure, Zugabe von 10 % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-10

Zugabe von 1 % Phytinsdure, Zugabe von 5 % ErdnuBdl.
Ausfihrungsbeispiel 2-11

Zugabe von 1 % Phytinséure, Zugabe von 5 % Maisél.
Ausfiihrungsbeispiel 2-12

Zugabe von 1 % Natriumsalz der Phytinséure, Zugabe von 5 % Sojabl.
Ausflihrungsbeispiel 2-13

Zugabe von 1 % Calciumsalz der Phytinsdure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-14

Zugabe von 1 % Zitronenséure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausflihrungsbeispiel 2-15

Zugabe von 1 % Natriumcitrat, Zugabe von 5§ % Sojadl.
Ausflihrungsbeispiel 2-16

Zugabe von 1 % Weinséaure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfilihrungsbeispiel 2-17

Zugabe von 1 % Natriumtartrat, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-18

Zugabe von 1 % Salicylséure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfiihrungsbeispiel 2-18

Zugabe von 1 % Gluconsaure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfiihrungsbeispiel 2-20

Zugabe von 1 % Phosphorséure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-21

Zugabe von 1 % Natriumpyrophosphat, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-22

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, Zugabe von 5 % Sojadl.
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Ausfiihrungsbeispiel 2-23

Zugabe von 1 % Natriumtripolyphosphat, Zugabe von 5 % Sojad!.
Ausfiihrungsbeispiel 2-24

Zugabe von 1 % EDTA-Na(Titriplex® 111}, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-25

Zugabe von 1 % NTA-Na(Titriplex I), Zugabe von § % Sojadl.
Ausfihrungsbeispiel 2-26

Zugabe von 1 % Cystein, Zugabe von 5 % Sojadl.

Ausfihrungsbeispie! 2-27

Zugabe von 0,5 % Phytinsaure, Zugabe von 5 % Sojadl.
Ausflihrungsbeispiel 2-28

Zugabe von 1 % Natriumphytat, Zugabe von 5 % Myglyol® 812 (synthetisches Fettsauretriglycerid).
Ausfiihrungsbeispiel 2-29

Zugabe von 1 % Natriumcitrat, keine Zugabe eines Triglycerids.
Ausfihrungsbeispiel 2-30

Zugabe von 1 % Phosphorsaure, keine Zugabe eines Triglycerids.
Ausfihrungsbeispiel 2-31

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, Zugabe von 5 % ErdnuR&l.
Ausfihrungsbeispiel 2-32

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, keine Zugabe eines Triglycerids.
Ausfihrungsbeispiel 2-33

Zugabe von 1 % Triplex lll, keine Zugabe eines Triglycerids.
Ausfiihrungsbeispiel 2-34

Zugabe von 1 % Cystein, keine Zugabe eines Triglycerids.

Ausfiuhrungsbeispiel 3

52,3 Teile Gelatine wurden in 150 Teilen Wasser nach Zugabe von 126,8 Teilen Glucosesirup bei Raum-
temperatur zum Quellen gebracht, danach wurde das Gemisch auf 65°C erhitzt. Nach Zugabe von 50 Teilen
Tocopherol wurde 20 Min bei dieser Temperatur durch kréftiges Rihren emulgiert. Die Emulsion wurde
anschlieBend Gber eine Einstoffdlse in eine mit hydrophober Kieselsdure beladene Stickstoffatmosphére ver-
spriht. Die gebildeten Produktteilchen wurden im Stickstoffstrom auf einer Glasfilternutsche getrocknet, bis
der Restfeuchte-Gehalt einen Wert von 3 % erreicht hatte. Gemé&R dem angegebenen Ausfiihrungsbeispiel 3
wurden die folgenden Mengen eines Fetts#ure-Triglycerids und eines Komplexbildners in die Rezeptur einge-
setzt, wobei sich die angegebenen Gewichtsteile auf jeweils 100 Teile des erhaltenen Trockenpulvers bezie-
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hen:
Ausfiihrungsbeispiel 3-1
Keine Zugabe eines Komplexbildners oder eines Fetts8uretriglycerids bzw. Pflanzendls.
Ausfilhrungsbeispiel 3-2
Keine Zugabe eines Komplexbildners, Zugabe von § % Sojadl.
Ausfiihrungsbeispiel 3-3
Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, keine Zugabe eines Pflanzendls.
Ausfiihrungsbeispiel 3-4
Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, Zugabe von § % Sojadl.
Ausflihrungsbeispiel 4

GemaB Ausfiihrungsbeispiel 3 wurden in die mit 122 Teilen Glucosesirup in 180 Teilen Wasser gequollene
Gelatine (52,3 Teile) hergestellte Mischung nach dem Erwérmen auf 60°C, 52,4 Teile Vitamin A-Acetat (2,1
Mio I.E./g), stabilisiert mit 100 mg Ethoxyquin/Mio I.E. und 0,55 Teile Vitamin D; (40 Mio I.E./g) eingetragen
und 20 Min emulgiert. Die erhaitene Emulsion wurde wie beschrieben verspriiht und das erhaltene Produkt
anschlieRend im Stickstoffstrom getrocknet. Gem&R dem angegebenen Ausfilhrungsbeispiel 4 wurden zusétz-
lich zu den angegebenen Stoffen die folgenden Mengen eines Fetts&uretriglycerids und eines Komplexbildners
in die Rezeptur eingesetzt, wobei sich die angegebenen Gewichtsteile auf jewsils 100 Teile des erhaltenen
Trockenpulvers beziehen:
Ausfiihrungsbeispiel 4-1
Keine Zugabe eines Komplexbildners oder eines Pflanzendls.
Ausfiihrungsbeispiel 4-2
Zugabe von 1 % Phytinsdure und 5 % Sojadl.
Ausfiihrungsbeispiel 5
Ausfiihrungsbeispiel 5-1

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus
4,9 % Citranaxanthin (mikronisiert)
0,3 % Ascorbylpalmitat
1,6 % Ethoxyquin
14,6 % Gelatine 100 Bloom
13,1 % Saccharose

65,5 % Wasser wurde mit einer Temperatur von 50°C mit einer Einstoffdiise bei 6,0 bis 6,5 bar in einem
Spriihturm in eine Wolke hydrophober Kieselsdure gespriiht. Das feuchte Produkt wurde auf einem Wir-
beltrockner bei Raumtemperatur auf eine Restfeuchte von ca. 4 % getrocknet. Der Wirkstoffgehalt des
Pulvers betrug 13,7 %.

Ausfihrungsbeispiel 5-2

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus
4,3 % Citranaxanthin (mikronisiert



10

15

25

30

35

55

EP 0 326 026 B1

0,3 % Ascorbylpalmitat

14 % Ethoxyquin

12,7 % Gelatine 100 Bloom

9,7 % Saccharose

1,6 % Sojadl

70 % Wasser

wurde wie 5-1 behandelt. Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 13,2 %.

Ausfiihrungsbeispiel 5-3

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus
4,5 % Citranaxanthin (mikronisiert)
0,3 % Ascorbylpalmitat
1,5 % Ethoxyquin
13,2 % Gelatine 100 Bloom
9,7 % Saccharose
1,7 % Sojadl
0.4 % Phytinsdure (als Na-Salz)

68,7 % Wasser
wurde wie 5-1 behandelt. Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 13,2 %.

Ausfihrungsbeispiel 5-4

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus
4,8 % Citranaxanthin (mikronisiert)
0,3 % Ascorbylpalmitat
15 % Ethoxyquin
13,6 % Gelatine 100 Bloom
9,7 % Saccharose
1,8 % Sojadl
0.4 % Ethylendiamintetraessigséure (als Na-Salz)
wurde wie bei 5-1 behandelt. Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 13,0 %.

Ausfiihrungsbeispiel 6
Ausfihrungsbeispiel 6-1

200 Teile einer Dispersion, bestehend aus 106,8 Teilen Wasser, 1,1 Teilen Konservierungsstoffgemisches,
3,8 Teilen Ethoxyquin, 47,3 Teilen Saccharose, 29 Teilen Gelatine (Typ B 200) und 13,3 Teilen mikronisiertem
Canthaxanthin wurden bei 40°C in 400 Teilen Paraffindl unter kraftigem Rihren dispergiert. Nach dem Abkih-
len auf 18°C wurde durch Zugabe von Maisstérke die Oberfléche der gebildeten Teilchen gepudert. Das Pro-
dukt, das jetzt in Form kleiner Kiigelchen mit einem Durchmesser von 50 bis 500 u vorlag, wurde mit 2000
Teilen kaltem Petrolether gewaschen und schlieBlich auf einem Wirbeltrockner bei Raumtemperatur auf einen
Restfeuchtegehalt von 4 % getrocknet. Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 10,7 %.

Ausfiihrungsbeispiel 6-2
Gemé&R Ausfiihrungsbeispiel 6-1 wurden in die Emulsion zusétzlich 4,0 Teile Sojad! und 0,8 Teile Phytin-

s#ure gegeben. Nach der Aufarbeitung der Dispersion geman dem angefiihrten Ausfiihrungsbeispiel 6-1 wurde
ein Pulver erhalten mit einem Canthaxanthingehalt von 10,1 %, mit 1 % Phytinsaure und 5 % Sojadl.
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Anwendungsbeispiel 1
Priifung von Vitamin A/Ds-haltigen Trockenpulvern

1,0 g Pulver des Ausfihrungsbeispiel 1 fiilite man in eine Glasflasche ochne Zusatz von Préimix, lagerte
diese bei einer konstanten Temperatur von 40°C und 70 % relative Luftfeuchte und maR in zeitlichen Abstanden
den verbliebenen Antgil des Vitamin A. Das Ergebnis ist in der folgenden Tabelle aufgezeigt.

10 g Pulver des Ausfilihrungsbeispiels 1 mischte man mit 40 g Priimix-Substrat, bestehend aus 60 % Wei-
zenmehl (wheat middlings), 30 % 50 %igem Cholinchlorid und 10 % einer Spurenelementmischung. 3,2 g des
so erhaltenen Pramix filite man in eine Glasflasche, deckte sie mit einer Aluminiumfolie statt eines Deckels
ab und machte 5 L8cher in die Aluminiumfolie zur Beliftung. Diese Flasche stellte man in einen Behélter mit
der konstanten Temperatur von 40°C und der konstanten relativen Luftfeuchte von 70 % und maR den verblie-
benen Anteil (Retention %) des Vitamin A nach bestimmten Zeiten. Die oben genannten Spurenelemente waren
ein Gemisch aus 37,44 % CuSO, x 5§ H,0, 46,78 % FeSO, x 7 H,0, 11,78 % Zn0; 3,61 % MnO und 0,39 %
CoCO;.

Die Priifungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle | aufgezeigt:

Tabelle I

Vitamin A-Retention (%)
versuch Tage nach | Monat (%) nach 2 Monaten (%)

Pulver des Ausfiihrungs-
beispielsl alleine 100 90 86

Prémix vermischt mit dem
Pulver des Ausfiihrungs- 100 63 52
beispiels 1

Pulver dhnlich dem .

des Ausfihrungsbeis- 100 59 40
piels 1, aber ohne

Sojadl und Phytin-

salire

Anwendungsbeispiel 2
Prifung von Vitamin A-haltigen Trockenpulvern

1 Gew.% der einzelnen Pulver des Ausfiihrungsbeispiels 2 mischte man mit 99 % des in Anwendungsbel-
spiel 1 genannten Prémix. 4 g Proben dieser Mischungen wurden am Anfang und nach 4 Wochen Lagerung
in einem Klimaschrank bei 40°C und 70 % relativer Feuchte auf ihren Vitamin A-Gehalt geprdaft. Der nach 4
Wochen verbliebene Anteil istin % vom Ausgangswert der Lagerung infolgenden Tabellen Il und Ill angegeben.
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Tabelle 11

vitamin A (zu Anwendungsbeispiel 2)

Ausflihrungs- Xomplexbildner 61 Retention (%)
beispiel Nr. nach 4 Wochen
2-1 - - 17
2- 2 - 5 % Sojasdl 32
2- 3 - 5 % Erdnupdl 31
2- 4 - 5 % Maissl 46
2-5 1 % Phytinsdure - 24
2- 6 1 % Phytinsdure 5 % Sojasl 47
-1 1,5 % Phytinsaure 5 % Sojaodl 53
2- 8 1 % Phytinsdure 2 % Sojaodl 55
2- 9 1 % Phytinsédure 10 % Sojadl 59
2-10 1 % Phytinsdure S % Erdnupdl 53
2-11 1 % Phytinsdure 5 % Maisdl 54
2-12 1 % Natriumphytat 5 % Sojadl 58
2-13 1 % Calciumphytat 5 % Sojadl 59
2-14 1 % Zitronensdure 5 % Sojadl 46
2-15 1 % Natriumcitrat 5 % Sojadl 53
2-16 1 % Weinsdure 5 % Sojadl 49
2-17 1 % Natriumtartrat 5 % Sojadl 55
2-18 1 % Salicylsdure 5 % Sojadl 53
2-19 1 % Gluconsdure 5 % Sojasl 50
2-20 1 % Phosphorsdure 5 % Sojadl 63
2-21 1 % Natriumpyrophosphat 5 % Sojaol 57
2-22 1 % Natriumhexametaphosphat 5 % Sojaol 53
2-23 1 % Natriumtripolyphosphat 5 % Sojadl 57
2-24 1 % EDTA Natrium (TitriplexIII) 5 % Sojadl 59
2-25 1 % NTA Natrium (Titriplex I) 5 % Sojadl 51
2-26 1 % Cystein 5 % Sojaocl 59
2-27 0,5 % Phytinsdure 5 % Sojadl 29

10
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Tabelle 111

Vitamin A (zu Anwendungsbeispiel 2)

Ausflihrungs- Komplexbildner 61 Retention (%)
beispiel Nr. nach 4 Wochen
2-28 1 % Natriumphytat 5 % synth. 54
Triglycerid«)
2-29 1 % Natriumcitrat - 13
2-30 1 % Phosphorsdure - ' 55
2-31 1 % Natriumhexametaphosphat 5 % Erdnupdl 44
2-32 1 % Natriumhexametaphosphat - 28
2-33 1 % EDTA Natrium (TitriplexIII) - 20
2-34 1 % Cystein - 25

#) Myglyol 812 (Neutraldl) = Capryl-Caprinsduretriglycerid

Anwendungsbeispiel 3
Prifung von Tocopherol-haltigen Trockenpulvern

1 Gew.% der einzelnen Pulver des Ausfiihrungsbeispiels 3 mischte man mit 99 % des in Anwendungsbei-
spiel 1 genannten Préamix. 6 g Proben dieser Mischungen wurden am Anfang und nach 4 Wochen Lagerung

in einem Klimaschrank bei 40°C und 70 % r.F. auf ihren Tocopherolgehalt geprift. Der nach 4 Wochen verblie-
bene Anteil ist in Prozent vom Ausgangswert der Lagerung in folgender Tabelle angegeben.

Ausfiihrungs- Komplexbildner 61 Retention (%)

beispiel Nr. nach 4 wochen
3-1 - - 18
3-2 - . 5 % Sojabl 23
3-3 1 % Natriumhexametaphosphat -. 41
3-4 1 % Natriumhexametaphosphat 5 % Sojaol 49

Anwendungsbeispiel 4
Prdfung von Vitamin Ds-haltigen Trockenpulvern

Vitamin A/D; Trockenpulver des Ausfilihrungsbeispiels 4 wurde im gleichen Préamix wie in Anwendungs-
beispiel 5 gepriift. Es wurden 2 Mio I.E. Vitamin Dy/kg Prdmix eingemischt. Je 10 g Proben der fertigen Mischun-
gen wurden am Anfang nach 4 und 8 Wochen Lagerung in einem Klimaschrank bei 40°C und 70 % rel. Feuchte
auf ihren Vitamin D;-Gehalt geprift. Der nach 8 Wochen verbliebene Anteil ist in Prozent vom Ausgangswert
der Lagerung in nachstehender Tabelle angegeben.
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Ausflihrungs- Komplexbildner o1 Retention (%)
beispiel Nr. nach 4 Wochen
4-1 - ‘ - 40
4-2 1 % Phytinsdure 5 % Sojadl 81

Anwendungsbeispiel 5
Priifung von Carotinoid-haltigen Trockenpulvern

Carotinoid-haltige Trockenpulver der Ausfiihrungsbeispiele 5 und 6 wurden in einem Pramix folgender
Zusammensetzung auf ihre Stabilitit geprift: 76 % WeizengrieRkleie, 13,3 % Cholinchlorid fllssig (mit 75 %
Cholinchlorid und 25 % Wasser) und 10 % der Spurenelementmischung wie in Anwendungsbeispiel 1. Der Pra-
mix lagerte 3 Tage, bevor 1 Gew.% der Carotinoid-Trockenpulver eingemischt wurde. 1 g Proben der fertigen
Mischungen wurden am Anfang und nach 4 Wochen Lagerung in einem Klimaschrank bei 40°C und 70 % rel.
Feuchte auf ihren Carotinoid-Gehalt gepriift. Der nach 4 Wochen verbliebene Anteil ist in Prozent vom Aus-
gangswert der Lagerung in nachstehender Tabelle angegeben.

Ausflihrungs- Wirkstoff XKomplexbildner o1 Retention (%)
beispiel Nr. . nach 4 Wochen
5-1 Citranaxanthin - - 22

5-2 Citranaxanthin - 5 % Sojaodl 48

5-3 Citranaxanthin 1 % Natriumphytat 5 % Sojadl 68

5-4 ~ Citranaxanthin 1 % EDTA-Natrium 5 % Sojadl 63

6-1 Canthaxanthin - - 33

6-2 Canthaxanthin 1 % Phytinsdure 5 % Sojadl 79
Patentanspriche

1. Stabiles Gemisch mit einem Gehalt oxidationsempfindlicher Verbindungen, enthaltend die oxidation-
sempfindlichen Verbindungen, Triglyceride, Komplexbildner sowie Umbhiillungsstoffe.

2. Gemisch nach Anspruch 1, zusdtzlich enthaltend Antioxidantien.

3. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 oder 2, worin es sich bei dem Triglycerid um ein Pflanzendl han-
delt. .

4. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin es sich bei dem Komplexbildner um Phytins&ure,
Phosphorséure, Meta-, Pyro- oder Polyphosphorséure oder um deren Salze handelt.

5. Gemisch nach sinem der Anspriiche 1 bis 4, worin es sich bei dem Umhiillungsstoff um einen Filmbildner,
insbesondere Proteine, Zucker oder Polysaccharide, insbesondere Gummi arabicum, Alginate, Starkederivate,
handelt.

6. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin es sich bei der oxidationsempfindlichen Verbindung
um fetidsliche Vitamine, insbesondere Vitamin Aund dessen Ester, Vitamin A-sdure, Vitamin E, Vitamin D, um
Carotinoide, oder Riech- und Aromastoffe handelt.

7. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 6, enthaltend Vitamin A oder einen ssiner Ester, Phytinséure,
Pflanzendl und Gelatine.

8. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 7, in Form eines Granulats oder Pulvers mit einem Korngrs-
RBenbereich zwischen 100 und 600 pum.

9. Verfahren zur Herstellung des Gemischs nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dal man eine Dispersion aus oxidationsempfindlicher Verbindung, Triglycerid, Komplexbildner und Umhiil-
lungsstoff herstellt und diese Dispersion in einen Feststoff iiberfihrt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dak man eine waRrige Dispersion herstellt,
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trocknet und granuliert oder pulverisiert.
11. Verwendung einer Kombination aus Triglycerid, Komplexbildner und Umhiillungsstoff zur Stabilisie-
rung oxidationsempfindlicher Verbindungen.

Claims

1. A stable mixture containing an oxidation-sensitive compound, a triglyceride, a complexing agent and a
coating substance.

2. Amixture as claimed in claim 1, which additionally contains an antioxidant.

3. Amixture as claimed in either of claims 1 and 2, wherein the triglyceride is a vegetable oil.

4. A mixture as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the complexing agent is phytic acid, phosphoric
acid, meta-, pyro- or polyphosphoric acid or a salt thereof.

5. Amixture as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the coating substance is a film former, in particular
a protein, sugar or polysaccaride, in particular gum arabic, an alginate or a starch derivative.

6. A mixture as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the oxidation-sensitive compound is a fat-soluble
vitamin, in particular vitamin A or an ester thereof vitamin Aacid, vitamin E or vitamin D, a carotenoid or a scent
or flavoring substance.

7. Amixture as claimed in any of claims 1 to 6, containing vitamin A or an ester thereof, phytic acid, a veget-
able oil and gelatin.

8. Amixture as claimed in any of claims 1 to 7, in granular or pulverulent form having a particle size range
of from 100 to 600 um.

9. A process for preparing a mixture as claimed in any of claims 1 to 8, which comprises preparing a dis-
persion from an oxidation-sensitive compound, a triglyceride, a complexing agent and a coating substance and
converting this dispersion into a solid substance.

10. A process as claimed in claim 9, wherein an aqueous dispersion is prepared, dried and granulated or
pulverized.

11. Use of a combination of a triglyceride, a complexing agent and a coating substance for stabilizing an
oxidation-sensitive compound.

Revendications

1. Mélange stable ayant une teneur en composés sensibles & I'oxydation, contenant les composés sensi-
bles & l'oxydation, des triglycérides, des complexants, ainsi que des matiéres d’enrobage.

2. Mélange selon la revendication 1, contenant en outre des antioxydants.

3. Mélange selon la revendication 1 ou 2, dans lequel il s'agit, en ce qui concerne le triglycéride, d'une
huile végétale.

4. Mélange selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, dans lequel il s’agit, en ce qui concerne le
complexant, d’acide phytinique, d'acide phosphorique, d'acide méta-, pyro- ou polyphosphorique ou de leurs
sels.

5. Mélange selon l'une quelconque des revendications 1 & 4, dans lequel il s'agit, en ce qui concerne la
matiére d'enrobage, d'un filmogéne, en particulier de protéines, de sucres ou de polysaccharides, en particulier
de gomme arabique, d’alginates, de dérivés d’amidon.

6. Mélange selon l'une quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel il s’agit, en ce qui concerne le
composé sensible a I'oxydation, de vitamines liposolubles, en particulier de vitamine A et de ses esters, d’acide
de vitamine A, de vitamine E, de vitamine D, de caroténoides, ou de substances odorantes et aromatiques.

7. Mélange selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, contenant de la vitamine A ou I'un de ses
esters, de I'acide phytinique, de I'huile végétale et de la gélatine.

8. Mélange selon I'une quelconque des revendications 1 & 7, sous forme d'un granulé ou d’'une poudre
ayant une grosseur de grains dans la gamme comprise entre 100 et 600 pm.

9. Procédé de préparation du mélange selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé en
ce qu'on prépare une dispersion du composé sensible & I'oxydation, du triglycéride, du complexant et de la
matiére d’enrobage, et on transforme cette dispersion en une matidre solide.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce qu'on prépare une dispersion aqueuss, on la sdche
et on la granule ou on la pulvérise.

11. Utilisation d'une combinaison de triglycéride, de complexant et de matiére d'enrobage pour la stabili-
sation de composés sensibles & I'oxydation.
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